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фия с электронозахватным детектированием (ГХ- 
ЭЗД). газовая хроматография-масс-спектромет- 
рия (ГХ-МС), большой интерес проявляется к эк­
спресс-методам. которые могли бы ускорить и 
облегчить определение ПХБ в объектах окружаю­
щей среды и использоваться для скринингового 
анализа.
Часто целесообразно использовать двухста­
дийную схему исследования, когда на первой ста­
дии применяется более дешевая и производи­
тельная скрининговая методика, позволяющая 
отсеивать пробы с низким содержанием ПХБ и 
отбирать пробы, в которых подозреваются высо­
кие концентрации этих соединений, для после­
дующего анализа на второй стадии более надеж­
ными методами.
Существующие методы скрининг-контроля, 
такие как биотестирование, в том числе весьма 
чувствительный иммуноферментный метод [1], 
недостаточно селективны и специфичны. Поэто­
му актуален вопрос разработки скрининговой 
методики обнаружения ПХБ инструментальны­
ми методами. Немаловажным фактором являет­
ся то, что такая методика должна быть реализо­
вана на приборах, имеющихся в контрольных 
лабораториях. Наиболее подходящим методом, 
который легко может быть освоен в аналитичес­
ких лабораториях системы ГЬскомприроды, эко­
логического контроля и Санэпиднадзора и аппа­
ратура для которого имеется в большинстве этих 
лабораторий, является газовая хроматография.
В качестве скрининговых методов предлага­
лось использовать дехлорирование ПХБ до неза­
мещенного бифенила, который затем определял­
ся методом газовой хроматографии (ГХ) [2]. или 
перхлорирование до декахлорбифенила, который 
определялся с помощью ГХ-ЭЗД [3].
Последний метод имеет ряд преимуществ. Во- 
первых, электронозахватный детектор обладает 
большой селективностью к хлорсодержащим со­
единениям, кроме того, в области элюирования 
декахлорбифенила практически отсутствуют 
наложения со стороны других соединений. Во- 
вторых. все многочисленные конгенеры ПХБ. со­
держащиеся в анализируемой смеси, превраща­
ются в одно соединение - декахлорбифенил. кон­
центрация которого равна сумме концентраций 
всех представителей этого класса в смеси, а ЭЗД 
очень чувствителен к декахлорбифенилу.
Методика US ЕРА Method 508А определения 
ПХБ перхлорированием основана на использова­
нии в качестве перхлорирующего агента SbCL в 
присутствии железного катализатора и смеси 
A1C13:S2C12 и  S02C12 в  соотношении 1:2:1000 [3 ] .  
Однако при применении SbCL необходимо соблю­
дать меры взрывобезопасности как на стадии 
проведения реакции (термостатирование при 
270°С), так и на стадии разложения реакцион­
ной смеси.
Эта методика в дальнейшем была видоизме­
нена для определения полихлордибензодиокси- 
нов (ПХДД) и полихлордибензофуранов (ПХДФ) 
методом перхлорирования и определения полу­
ченных продуктов методом ГХ-ЭЗД [4-6].
Реакцию перхлорирования диоксинов и род­
ственных соединений проводили путем их реак­
ции с хлористым сульфурилом S02C12 в присут­
ствии алюминиевых опилок и порошкообразной 
серы 4 часа при 70° С [5]. Была показана возмож­
ность реализации реакции перхлорирования 
дибензодиоксинов, дибензофуранов, бифенилов 
и некоторых других полициклических аромати­
ческих соединений в препаративном масштабе с 
достаточно высоким выходом конечных продук­
тов (более 90 %). При проведении такой реакции 
с ультраследовыми количествами диоксинов вы­
ход был существенно меньше (диапазон 20-40 %). 
Тем не менее полученные результаты показали 
принципиальную возможность реализации ме­
тода перхлорирования в виде скрининговой ме­
тодики определения ПХДД, ПХДФ и родственных 
соединений.
Этот способ был усовершенствован с целью 
разработки простой, надежной и безопасной ме­
тодики определения ПХБ [7]. Экстракт анализи­
руемой пробы в 0 .2-0,3 см3 органического раство­
рителя (хлористый метилен, гексан. ацетон) по­
мещали во флакон с завинчивающейся крышкой 
с тефлонированной прокладкой вместимостью
1.5 см3. Раствор упаривали при температуре око­
ло 40°С в слабом токе азота. Затем во флакон по­
мещали 40 мг дюралюминиевых опилок, 9 мг по­
рошкообразной серы и 200-300 мкл S02C12. Фла­
кон закрывали и термостатировали 2 часа при 
105° С. затем охлаждали до комнатной температу­
ры. S02C12 упаривали, раствор экстрагировали 
гексаном. экстракт пропускали через многослой­
ную колонку с модифицированным силикагелем 
и анализировали методом ГХ-ЭЗД или ГХ-МС.
При использовании метода перхлорирования 
задача определения общего количества ПХБ сво­
дится к газохроматографическому анализу про­
дуктов реакции после сравнительно несложной 
очистки. Цель анализа - определение содержа­
ния декахлорбифенила (ДХБ) и контроль полно­
ты превращения исходных ПХБ. Для надежного 
определения ДХБ и контроля степени превраще­
ния исходных ПХБ необходимо использовать 
внутренний стандарт.
Обычно в анализе используются внутренние 
стандарты двух родов: стандарты-имитаторы и 
собственно внутренние стандарты [8 ].
Внутренние стандарты-имитаторы служат
для определения концентрации определяемых 
компонентов, моделируя их поведение в процес­
се пробоподготовки и анализа. Стандарты-ими­
таторы добавляются к пробе перед началом ана­
лиза или определенных процедур пробоподготов­
ки. Собственно внутренние стандарты служат 
для контроля работы аппаратуры и возможного 
разложения лабильных соединений.
При анализе продуктов перхлорирования ПХБ 
к внутреннему стандарту-имитатору предъявля­
ются следующие требования:
- он должен иметь структурное сходство с оп­
ределяемыми соединениями и участвовать в ре­
акции перхлорирования так же, как и эти соеди­
нения;
- хроматографическое время выхода стандар­
та должно быть близким к времени выхода ДХБ;
- он должен быть стабильным и не разлагать­
ся в процессе реакции перхлорирования и ГХ ана­
лиза.
Всем этим требованиям удовлетворяет фтор- 
бифенил или 4.4’-дифторбифенил. Последний 
был выбран в качестве внутреннего стандарта- 
имитатора для определения ПХБ в объектах ок­
ружающей среды, пищевых продуктах и техни­
ческих материалах. Он добавлялся к анализиру­
емой пробе в количестве 50 мкг, участвовал в ре­
акции перхлорирования вместе с имеющимися в 
пробе ПХБ, превращаясь в 4,4’-дифтороктахлор- 
бифенил.
Была произведена проверка эффективности 
перхлорирования 4 ,4 ’-дифторбифенил при стан­
дартных условиях реакции. Наблюдалось полное 
его превращение в 4 ,4 ’-дифтороктахлорбифенил. 
Структура этого соединения была подтверждена 
по масс-спектру продукта реакции (рис. 1). Моле­
кулярный ион образует изотопный кластер в ин­
тервале массовых чисел 462-470. Основные про­
дукты распада, так же как и для полихлориро­
ванных бифенилов, соответствуют последова­
тельному отщеплению атомов хлора с преоблада­
нием ионов, образующихся при отщеплении чет­
ного числа атомов хлора. Образующийся 4.4'-ди- 
фтороктахлорбифенил достаточно устойчив в от­
личие от продукта перхлорирования 4,4’-дибром- 
бифенила, для которого наблюдалось частичное 
превращение в ДХБ.
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Рис.1. Масс-спектр продукта перхлорирования 4,4’-Дифторбифенила
На рис. 2 приведены хроматограммы продук­
тов перхлорирования модельного раствора Сово- 
ла с внутренним стандартом 4,4'-дифторбифени- 
лом. Перед анализом к пробе добавлялся допол­
нительный внутренний стандарт 2 -фтор-З-бром- 
6.7.8.9-тетрахлордибензо-п-диоксин. Этот допол­
нительный стандарт позволяет контролировать 
степень перхлорирования 4,4’-дифторбифенила. 
На хроматограмме видны три пика, соответству­
ющие декахлорбифенилу. дифтороктахлорбифе- 
нилуи2-фтор-3-бром-6.7.8.9-тетрахлордибензо- 
п-диоксину. Такие же результаты были получены 
при определении ПХБ в воде и почве [7].
Таким образом, 4,4’-дифторбифенил является 
подходящим и удобным внутренним стандартом- 
имитатором для определения суммарного коли­
чества ПХБ в различных пробах методом перхло­
рирования.
Экспериментальная часть
Анализ проводили на газовом хроматографе HP 
5890А с детектором захвата электронов. Условия 
анализа: кварцевая капиллярная колонка HP-1 
длиной 20 м и внутренним диаметром 0,32 мм (тол­
щина пленки неподвижной фазы 0,52 мкм); тем­
пературная программа: начальная температура 
150°С, выдержка 2 мин, нагрев до 300°С со ско­
ростью 10 °С/мин и выдержка при этой темпера­
туре 4 мин: температура инжектора 240°С. де­
тектора -  300°С, давление на входе 1,5 атм; газ- 
носитель-азот; расход газа, продуваемого через 
детектор, 25 мл/мин. Инжектировали 1 мкл про­
бы в режиме “splitless” с задержкой продувки ин­
жектора 0,1 мин. Спектр ПМР снят на спектро­
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Рис.2. Хроматограммы: а - исходного Совола; 
б -продуктов перхлорирования Совола с внутренним стандартом 4,4 -дифторбифенилом 
(1 - декахлорбифенил; 2 - 2-фтор-3-бром-6,7,8,9-тетрахлордибензо-п-диоксин;
3 - дифтороктахлорбифенил)
Хромато-масс-спектрометрический анализ 
проводили на приборе Finnigan MAT ITD 700 типа 
‘ионная ловушка * с газовым хроматографом Ѵагіап 
2400. Условия анализа: кварцевая капиллярная 
колонка длиной 30 м и диаметром 0.25 мм; непод­
вижная фаза DB-5ms. толщина пленки 0.25 мкм: 
газ-носитель - гелий, расход 1 мл/мин; иониза­
ция электронным ударом при 70 эВ, скорость 
сканирования - 1 масс-спектр в секунду; интер­
вал масс ионов 41-450. Температуру термостата 
программировали от 100° С (выдержка 2 мин) до 
220° С со скоростью 10°С/мин, и затем до 280°С 
со скоростью 5°С/мин, температура инжектора 
240° С, температура соединительной линии
200° С. Инжектировали 1 мкл пробы в режиме 
"splitless” с задержкой продувки 0,1 мин.
4,4‘-Дифторбифенил синтезировали по следу­
ющей методике. К смеси 9,2 г (0.05 моль) бензи- 
дина и 30 мл воды добавили 30 мл концентриро­
ванной соляной кислоты и после получасового 
перемешивания охладилидо-10°С. К смеси при­
бавили раствор 7 г (0.11 моль) нитрита натрия в 
2 0  мл воды так, чтобы температура реакционной 
массы не поднималась выше -5°С. К полученно­
му раствору после 15-минутной выдержки доба­
вили охлажденный до 5° С раствор 12 г (0,11 моль) 
тетрафторбората натрия в 40 мл воды и после 
получасовой выдержки отфильтровали выпав­
шую соль диазония. После промывки осадка ле­
дяной водой и холодным (5° С) метанолом полу­
продукт сушили на фильтровальной бумаге при 
комнатной температуре 2 час.
Сухую соль диазония разложили в приборе для 
перегонки с водяным паром, нагревая перегонную 
колбу на пламени спиртовки до начала самопро­
извольной реакции. После разложения соли диа-
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THE USE OF THE FLUOROCONTAINING COMPOUNDS AS INTERNAL STANDARD AT 
DETERMINATION OF THE POLYCHLOROBIPHENILES BY PERCHLORINATION
E.S.Brodskiy, N. A. Klyuev, D.B.Feshin, G.A.Kalinkevich, V.L.Rusinov, E.N.UIomskii, O.N.Chupakhin
Allowing of fluorocontaining compounds using as internal standards for determination of 
polychlorobipheniles by perchlorination and gas chromatography is shown.
